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Einige Beobachtungen bei der Destillation des 
Rizinus tiles zwecks Dars t ellung der Undecylensiiure. 
Von H. T h o m s  und G. Fend le r .  
Unterwirft man Rizinusol der Destillation, so erstarrt, nachdem 
ein grosser Teil des Oeles iibergegangen ist, der Retorteninhalt ganz 
plotzlich unter lebhafter Gasentwickelung zu einer klebrigen Masse von 
schwammiger , kautschukahnlicher Konsistenz. Dieser merkwiirdige 
Korper ist bereits von verschiedenen Chemikern einer Untersuchung 
unterzogen worden, meist aber mit negativem Erfolge. Erst auf Grund 
der Arbeiten von K r a f f t  und B r u n n e r  war es moglich, sich ein Bild 
von der Art und dem Entstehen jenes Korpers zu machen. 
K r a f f t  ') destillierte das Rizinusol im luftverdiinnten Raum und 
erhielt hierbei als Destillationsprodukte Oenanthol und UndecylensBure: 
CISHMOE = CiiH9oOa 4- C?&O 
Ricinolshare Undecylenshre Oenanthol. 
Als Riickstand verbleibt der oben erw5ihnte Korper. Wir unter- 
warfen grossere Mengen Rizinusol in Anteilen von etwa 150 g der 
Destillation bei einem Drucke von 8-10 mm. Bei ca. 100° beginnt 
eine fast farblose olige Flussigkeit uberzugehen, wghrend das Thermo- 
meter laugsam bis auf ca. 280° steigt. 1st etwa die Halfte des Oeles 
iibergegangen, so erstarrt der Inhalt des Destillationskolbens pliitzlich, 
indem er schwammig aufquillt und sein Volumen auf ein vielbches 
vermehrt ; in diesem Moment muss unverziiglich die Flamme entfernt 
und das Vakuum aufgehoben werden, andernfalls die Masse den ganzen 
Apparat annillt und das Zerspringen des Destillationsgef Bsses bewirkt. 
Der so im Riickstande bleibende Korper wird von keinem 
Losnngsmittel aufgenommen und kann daher nur mechanisch aus dem 
Kolben entfernt werden. Bei der Verseifung liefert er  ein Oel. 
J. S t a nE k9) reinigt den Korper durch Aufqaellenlassen in Weingeist, 
Abpressen, Aufquellenlassen in Aether, erneutes Abpressen nnd Wiederholung 
des Verfahrens mit Alkohol. Aus seinen Analyen berechnet er die Formel 
c4, He8 0s. 
1) Ber. d. d. chem. Cies. X, 2034. 
9) Joum. f. prakt. Chemie 63, 138. 
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Zusammenfassend sagt er, der kautschukahnliche K6rper C4gHa 0 6  sei 
eine den Fetten analoge Verbindung, welche bei der Verseifung statt Glyzcrin 
ein braunes Harz liefere. Erhitzt gebe sie, wie diese, Acrolein. Er be- 
zeichnet den Korper als Acryloxydverbindung, entstanden aus Pyrorizinus- 
saure und Acrolein. 
L e e d s l )  analysiert das durch Verseifung erhaltene Oel und findet 
hierfur die Zahlen: C 70,"2 H 10,04. Er zerlegt das Oel in 3 Fraktionen, 
welcbe er analysiert, ohne die Zahlen verwerten zu konnen. Ferner weist 
er darauf hin, dass er im Gegensatz zu S t a n b k  weder durch Verseifung, 
noch durch Destillation Acrolein aufhden konnte, dass also keine Acrolein- 
verbindung vorliegt. 
K r a f f t  und B r u n n e r e )  reinigen den Riickstand nur rnit Aether, sie 
finden folgende Zahlen: 
Berechnet fur 
(C11 H% 0s) =: 
C 70,91 71,70 71,20 70,02 70,86 % 71,74% 
H 10,57 10,50 10,39 10,32 10,97 10,87 , 
und halten das Produkt fur Poly-Undecylensanre. Durch anhaltendes 
Schmelzen mit Kaliumhydroxyd erhalten sie Nonylsaure, durch Oxydation 
mit rauchender Salpetershure Sebacinsaure, Produkte, welche Undecylensaure 
unter denselben Bedingnngen liefert. 
Brunnere)  erhalt den K6rper neben Diundecylensaure durch Eihitzen 
yon Undecylensaure auf 3000 und vermutet, dass bei dem Polgmerisations- 
prozess die Undecylensaure die hauptsachliche Rolle spielt. 
Untersuchung des Destillationsriickstandes. 
Nachdem der Riickstand aus dem Kolben entfernt war, wurde 
e r  nacheinander mit Alkohol, Chloroform und Aether  behandelt, 
schliesslich 6 Stunden lang bei looo im Vakuum und weitere 24 Stunden 
im Vakuumexsiccator uber Sohwefelsaure getrocknet. 
Er war alsdann hellgelb, nur noch wenig elastisch und nicht 
mehr klebrig, jedoch nicht zu Pulver zerreiblich. 
I. 0,1362 g Substanz lieferten 0,3716 g COs und 0,1300 g HgO 
11. 0,2022 x 0,5486 n 7, n 0,1918 n n 
Gefunden : Berechnet auf 
I. 11. C8RHE805: 
C 74,41% 73,99 f 74,16% 
H 1461 ,, 1448 , 10,86 
Der  Formel Cas HS8 05, entsprechend der Zusammensetzung 
(C11H0002)a - HaO, gemass, ist der Korper als das Anhydrid der 
bisher unbekannten Triundecylensiiure aufzufassen. Unsere Zahlen 
1 )  Ber. d. d. chem. Ges. If;, 290. 
2) Ber. d. d. chem. Ges. 17, 2980. 
8) Ber. d. d. chem. Ges. 19, 221. 
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weichen von denen der fruheren A4utoren ab, ebenso wie die Zahlen 
jener untereinander abweichen. Jedoch glauben wir die Reinigung am 
rationellsten durchgefuhrt zu haben, soweit dies uberhaupt moglich ist. 
Kra f f t ,  und B r u n n e r  filnden mohl so niedrige Werte fur Kohlenstoff, 
m-eil sie zur Reinigung nur Aether anwendeten, infolgedessen 
anhaftendes Glyzerin natiirlich zuriickbleiben musste. 
Das Verseifungsprodukt. 
Der Kijrper verseift sich mit wasseriger Kalilauge schwer, mit  
alkoholischer sehr leicht. Bei der Verseifung tri t t  Braunung ein. 
Zerlegt man die wasserige Losung der Seife mit verdiinnter Schwefel- 
s8ure und schuttelt mit  Aether aus, so bleibt eine sehr geringe Menge 
harxiger Substanz ungellist. Der Verdampfungsriickstand des Aethers 
stellt ein dickflussiges, rotbraunes Oel von eigentumlichem, nicht 
unangenehmem Geruche dar. 
P r i i f u n g  auf  G lyae r in .  Bei der Verseifung wird kein Glyzerin 
gebildet. Urn dies festzustellen wurde die vom abgeschiedenen Oele 
befreite schwefelsaure wasserige Fliissigkeit mit Baryumkarbonat neu- 
tralisiert, zur Trocline eingedampft und der Riickstand mit absolutem 
Alkohol extrahiert. Die filtrier te alkoholische Flussigkeit hinterliess 
beim Verdarnpfen kein Glyzerin, sondern nur eine sehr geringe Quantitat 
eines wasserliislichen, mit  Kupfer- und Silbersalzen f lllbaren Korpers, 
dessen Menge fur die nghere Untersuchung zu winzig war, und der 
wohl als Verunreiuigung oder a's Zersetzungsprodukt zu betrachten ist. 
1st der kautschukSihnliche K6rper Triundecylenslureanhydrid, so 
muss durch seine T'erseifunq eine zweibasische Triundecylensaure ent- 
stehen. Die Annlyse des itri Dampfbade vollkommen vom Aether 
befreiten und iiber Schwefelsaure getrockneten Verseifungsproduktes 
ergab nun allerdings wenig zutreffende Zahlen. Es ist dies jedoch 
nicht verwunderlich, da bei der Verseifung sicherliuh auch eine partielle 
Zersetziing des hochmolekularen Kijrpers stattfindet, wie aus dem Auf- 
treten des erwahnten Nebenproduktes schon hervorgeht; leider ist eine 
Reinigung des Oeles durch Destillation oder auf anderem Wege aus- 
ge.,chlossen. 
Das Verseifungsprodukt entfarbt in Schwefelkohlenstoff1~sung 
leicht Brorn ; sowie ein Ueberschusv des Halogens zugegen ist, tr i t t  
Bromwasserstoffentwickelung nuf. 
Destilliert uian das duroh Verseifung erhaltene Oel unter 100 mm 
Druck, so geht die knappe Halfte als schwach gefsrbte Flussigkeit 
uber, wahrend der. Riickstand, genau wie bei der Destillation des 
Rizinuslils helbst, wieder ganz plijtzlich zu dem kautechukahnlichen 
Korper erstarrt. Hieraus geht hervor, dass die Generatoren dieses 
I* 
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Kiirpers in dem Verseifungsprodukt noch vorhanden sind, und dass 
durch die Verseifung keine so durchgreifende Verlinderung statt- 
gefunden haben kann, wie bei der Verseifung eines Fettes; offenbar 
wird nur Wasser aufgenommen. 
Das Destillat hat sauren Charakter; es wurde nicht naher unter- 
sucht, da ein analysenreiner Korper nicht daraus isoliert werden konnte. 
Durch Schmelzen mit Kaliumhydroxyd und Zerlegen der mit 
Wasser aufgenommenen Schmelze mit verdiinnter Schwefelsaure erhalt 
man sowohl aus dem urspriinglichen wie aus dem verseiften Riickstand 
dasselbe Produkt, eine niedrigschmelzende Masse. Ein betrachtlicher 
Anteil diesev Schmelzproduktes geht unter 100 mm Diduck bei 280° 
iiber und erstarrt in der Vorlage talgartig. Durch mehrmaliges 
Umkrystallisieren dieses Destillats aus verdiinntem Alkohol erhielten 
wir eine SIure vom Schmelzpunkt 36O, welche Brom entflrbt und 
nach der Analyse die Zusammensetzung einer Hexadecylensaure besitzt. 
I. 0,1486 g Substanz lieferten 3,4101 g COa und 0,1582 g H a 0  
11. 0,1404 , n 0,3894 n n n 0,1820 n n 
Berechnet fur Gefunden: 
Cie HBO a : I. 11. 
C 76,59% 75,26 @b 75,64 % 
H 11,81,, 11,82 12,03 
Brunn e r  fand hierbei Nonylslure, welche auch durch Schmelzen 
von Undecylensaure rnit Kaliumhydroxyd entsteht. Wahrscheinlich 
ist dieselbe im zuerst tibergehenden Anteile des Produktes der Kali- 
schmelze enthalten. Wir haben uns auf ihre Isolierung nicht weiter 
eingelassen. 
Sowohl bei O o  wie bei 60° mit der 5faclien Menge 
rauchender Salpetersaure mehrere Stunden behandelt, giebt das durch 
Verseifung erhaltene Oel dieselben Produkte. Beim Eingiessen des 
Reaktionsgemisches in Wasser schied sich ein Oel ab. Dieses wurde 
rnit Kaliumhydroxyd und Wasser in Losung gebracht, filtriert, aus 
dem Filtrat mit  SchwefelsIure abgeschieden und mit Aether aus- 
geschiittelt. Der Verdampfungsriickstand des Aethers war von Salben- 
konsistenz ; er wurde mit verdiinnter Ammoniakfliissigkeit aufgenommen 
und rnit Baryumacetat gef allt. Das Filtrat vom Baryumniederschlag 
gab mit Bleiacetat noch eine reichliche Fallung. Die aus dem Bleisalz 
abgeschiedene Slure hat,te nach mehrmaligem Umkrystallisieren den 
Schmelzpunkt 12Q0 und erwies sich als Sebacinsaure. Die Sgure aus 
dem Baryumsalz war braun und halbflussig; sie wurde zur Reinigung 
aus alkoholischer Liisung mit Baryumacetat gefallt und aus dem Salze 
wieder abgeschieden. Die Reinigung gelang jedoch nur unvollkommen. 
Die Analyse dieser Saure spricht fur die Formel ClaHa9O4. 
Oxydation. 
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I. 0,1164 g Substanz lieferten 0,2746 g COa und 0,0944 g H a 0  
11. 0,1369 , ,, ,, 0,3202 ,, , ,, 0,1106 ,, ,, 
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Berechnet fur 
C 64,46% 
H 9,09,, 
C18 HB 0 4  
Gefunden : 
I. 11. 
64,34 'j, 63193 % 
9301 11 8,m n 
Jedenfalls geht aus dem Umstande, dass der K6rper sowohl 
durch Schmelzen mit Kaliumhydroxyd, wie durch Oxydation mit 
Salpetersaure Siiuren zu liefern vermag, die haher molekular sind als 
die Undecylensiure, neben solchen, die auch unter den gleichen Be- 
dingungen aus letzterer entstehen, hervor, dass die Undecylensaure- 
molekiile in demselben sehr fest miteinander verkettet sein miissen. 
Durch Kaliumpermanganat wird das. Verseifungsprodukt nur sehr 
trSge angegriffen ; beim volligen Aufoxydieren entstehen neben Sebacin- 
sPure niedere Fettsauren. 
Fiir die Aufklarung der Entstehung des kautschukahnlichen 
KGrpers sind wohl auch folgende Beobachtungen von Wichtigkeit. 
Gelingt es, die Destillation kurz vor Beginn der sttirmischen Gas- 
entwickelung zu unterbrechen, so erhllt man im Riickstande ein dickes, 
bernsteingelbes Oel. Dasselbe 16st sich in Aether und llsst sich aus 
dieser Lasung durch Weingeist wieder abscheiden, verhglt sich also 
wie die meisten fetten Oele und anders wie das Rizinusol selbst, das 
js von Alkohol gelost wird. W i r  reinigten diesen flilssigen Riickstand 
durch lange fortgesetztes Waschen mit Alkohol und nachfolgendes 
Trocknen uber Schwefelslure i m  Vakuum. Erhitzt man das so ge- 
reinigte Produkt vorsichtig im Reagenzglase, so erstarrt es alsbald 
unter Acroleinentwicklung zu der bekannten kautschukshnlichen Masse. 
Um festzustellen, ob in dem fliissig gebliebenen Rilckslande ein 
Glyzerid vorliegt, verseiften wir 55,O g desselben rnit alkoholischer 
Kalilauge, was sehr leicht und schnell von statten ging. Die vom 
Alkohol befreite Seife zerlegten wir in wiisseriger Losung mit ver- 
diinnter Schwefelsaure, schiittelten mit Aether aus, neutralisierten die 
wssserige Fliissigkeit mit Baryumkarbonat, filtrierten, dampften ein 
und extrahierten den Rackstand mit Alkohol. Der Verdampfungs- 
riickstand des Alkohols wog nach dem Trocknen im Vakuumexsiccator 
5,4 g ,  hatte die charakteristischen physikalischen Eigenschaften und 
den Geschmack des Glyzerins, lieferte auch beim Erhitzen mit Kalium- 
bisulfat Acrolein. Es  liegt somit die Vermutung nahe, dass der fliissig 
gebliebene Riickstand aus dem Glyzeride der zweibasischen Tri- 
undecylenslure besteht, welches beim Erhitzen sehr leicht die Bestand- 
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teile des Gljzerins i n  Form von Acrolein und Wasser abgiebt und in 
Triundecylensaureanhydrid iibergeht, im Sinne folgender Gleichung : 
I 
~ I J 2 \ C ~ 3 H ~ O 8 = 3  C a s H : ~ O j + B C a H ~ O f H 2 0  w/ -- 
I 
CH 
hH2>SS Ib8 0 8  
Triundecylensanreglyzerid. 
Zur Unterstutzung dieser Ansicht diene noch folgendes: 
Wie  oben angegeben, wurden ans 55,O flussigem Ruckstand 
5,4 g Glyzerin = 9,82% erhalten. Das Glyzerid de r  zweibasischen Tri- 
undecylenslure verlangt theoretisoh 10,59 %. Jedoch sei hierbei darauf 
hingewiesen, doss j e  nach dem Zeitpunkt, an dem die Destiliation 
unterbrochen wurde, es handelt sich hierbri nur um Sekunden, die 
Zusarnniensetzuug des Korpers naturlich etwas differiert, wie man 
schon aus der nicht immer gleichen Iionsistenz sehen kann. Die 
Analyse desselben Produktes, mit dem obige Glyzerinbestimmung Tor- 
genommen Mrur.de, ergab jedoch auf Triundecylensaureglyzerid gut 
stimmende Zahlen: 
0,1570 g Substanz lieferten 0,4166 g GO2 und 0,1482 g H90. 
c 72,75q:, 72,37 % 
I1 10,62 10,48 
Das durcli Verseifen des flussig gebliebenen Riickstandes erhaltene 
Produ’ct ist, mit dem nus dem festen Ruckstande erhaltenen identisch. 
\ 
Triundecylensaureanhydrid 
(C11 Hzo O2)a - H2 0 
Berechnet auf ClojHlsd Ols: Gefunden : 
Z us a u1 m e n f a s sung. 
Gegen das Ende der Rizinusoldestillation im Vakuum bildet sich 
ein Glyzerid, offelrbar das der zweibasischen Triundecylensaure. Dieses 
geht beim weiteren Erhitzen unter stiirmischer Entwickelung yon 
Acrolein uud Wasser in Triundecylensaureanhydrid iiber. Durch 
Verseifen des Triundecylenslureanhydrids entsteht vermutlich Tri- 
undecylensgure, welche sich jedoch nicht rein darstellen Ilisst. 
Unter den Destillationsprodukten des aus der Kalischnielze des 
Rizinusoldestillationsruckstandes isolierten SHuregemisches findet sich 
ein neues Glied der Oelsaurereihe mit  16 Kohlenstoffatomen und dem 
Schmelzp~inkt aso. 
